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ФОРМУЛИРОВКА ПРОБЛЕМЫ

Композиты, в которых матрицей служит полимерный материал, являются одним из самых много$
численных и разнообразных видов материалов [1–3]. Их применение в различных областях народ$
ного хозяйства даёт значительный экономический эффект. Объем мирового рынка композитов в 2021
году составил 12,1 млн тонн, согласно последним данным JEC [4]. В 2021 году объем производства
европейских композитов вырос на 18,3 % (что несколько выше общемировых показателей) и соста$
вил почти 3 млн тонн. Доля Европы на мировом рынке композитов составляет около 25 %, как и доля
США. Азиатский рынок в настоящее время занимает около 50 % мирового производства. В объем$
ном выражении наибольшая доля производства композитов (более 50 %) приходится на транспорт$
ный сектор.

Среди полимерных матриц с экологической точки зрения более желательными для использования
в ПКМ являются термопласты, однако высокие вязкость расплава и стоимость сырья являются основ$
ными ограничениями их массового применения. Термопласты требуют дорогостоящих технологий
обработки, при которой используются высокие температуры (470...670 К) и давление для реализации

EDN: WQOPBI
УДК 678.686

Ю. С. КОЧЕРГИН a, В. В. ЗОЛОТАРЁВА a, Н. А. НЕДОЛЯ b
a ФГБОУ ВО «Донецкий национальный университет экономики и торговли имени Михаила

Туган�Барановского», Российская Федерация, Донецкая Народная Республика, г. Донецк; b Иркутский
институт химии имени А. Е. Фаворского СО РАН, Российская Федерация, г. Иркутск

СВОЙСТВА КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ

ЭПОКСИДНО�ДИАНОВОЙ СМОЛЫ, МОДИФИЦИРОВАННОЙ

ДИ[1�(2�ГЛИЦИДИЛОКСИЭТОКСИ) ЭТИЛОВЫМ] ЭФИРОМ

ПОЛИЭТИЛЕНГЛИКОЛЯ

Аннотация.  В широком интервале концентраций исследовано влияние ди[1$(2 глицидилоксиэтокси)
этилового] эфира полиэтиленгликоля с разным содержанием этиленгликоля на физико$механические
и адгезионные свойства композиционных материалов на основе промышленной эпоксидной смолы
ЭД$20. Установлено, что температура стеклования монотонно убывает с ростом концентрации
модификаторов в тем большей степени, чем выше содержание этиленгликоля в них. Величина
прочности при растяжении при введении малых количеств модификаторов с малым (1 или 2 единицы)
содержанием этиленгликоля увеличивается, достигая максимума при 10 масс. ч., после чего начинает
монотонно снижаться. Для композиций, содержащих большее (7 единиц) количество этиленгликоля,
максимум на концентрационной зависимости прочности не проявляется, а имеет место монотонное
и довольно быстрое снижение величины прочности с увеличением концентрации модификатора. В
случае модуля упругости экстремальная зависимость параметра от концентрации наблюдается для
всех модификаторов. Деформация при разрыве монотонно возрастает с увеличением концентрации
модификатора с тем большей скоростью, чем выше содержание этиленгликоля в последнем. Показано,
что модифицированные системы по величине адгезионной прочности при сдвиге превосходят базовую
смолу ЭД$20 более, чем в 2 раза. Исходя из наблюдаемой тенденции изменения свойств, сделан вывод
об антипластифицирующем действии сравнительно небольших добавок ди[1$(2 глицидилоксиэтокси)
этилового] эфира полиэтиленгликоля на полимерную матрицу, образованную отвержденной смолой
ЭД$20.

Ключевые слова: эпоксидно$диановая смола ЭД$20, модификация, ди[1$(2 глицидилоксиэтокси)
этиловый] эфир полиэтиленгликоля, температура стеклования, деформационно$прочностные
свойства, адгезионные характерисики, антипластификация.
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процесса инфильтрации и оптимального уплотнения. Реактопласты обладают низкой вязкостью, что
делает их идеальными для недорогой обработки, удобной пропитки армирующих волокон, поэтому
они являются наиболее распространенными. Потребление ПКМ по типу полимерной матрицы в мире
оценивается следующим образом: 67 % – реактопласты; 33 % – термопласты.

Термореактивные полимерные материалы имеют низкую стоимость и обладают высокими эксп$
луатационными свойствами. Среди них наиболее часто применяются полиэфирные смолы и гибри$
ды (например, винилэфирные смолы), на долю которых приходится 67 % от мирового производства
термореактивных смол, 22 % приходится на эпоксидные смолы, а остальные 11 % – на другие типы
смол (фенольные, полиимидные, цианатные, полиуретановые, кремнийорганические). По данным
источника [5, 6], общемировое производство термореактивных смол в 2017 г. составило ~8,26 млн т.
В России более 100 предприятий занимаются производством полимерных композиционных мате$
риалов, 61 из которых – средние и крупные предприятия, где, по различным оценкам, работают бо$
лее 30 тыс. человек [5]. Производство ПКМ увеличивается, но не такими высокими темпами, как в
США, Европе или Азии. Так, потребление композиционных материалов на душу населения колеб$
лется в мире между 4 и 10 кг, в России данный показатель на 2019 г. составил ~0,5 кг (в 2013 г. было
0,3 кг). В 2019 г. объем российского рынка ПКМ достиг показателя в 57,9 млрд руб. в стоимостном
выражении и >70 тыс. т в натуральном выражении, что практически в 2,5 раза больше, чем в 2013 г.
Сегодня доля российских компаний в мировом производстве композитов составляет около 1 %, а сама
отрасль является крайне импортозависимой [7]. Подпрограмма по развитию производства тради$
ционных и новых материалов, к которым относятся и композитные материалы, включена в госпрог$
рамму развития промышленности РФ. А утвержденная Минпромторгом «дорожная карта» пред$
полагает объемы финансирования за счет федерального бюджета в размере 30,5 млрд рублей. Одним
из целевых показателей этой программы является увеличение объема производства в композитной
отрасли до 81,3 млрд рублей к 2024 году.

Композиционные материалы на основе эпоксидных олигомеров обладают уникальным комплек$
сом ценных технологических и эксплуатационных свойств. Наиболее крупными отраслями$потре$
бителями эпоксидных композитов являются электротехническая, электронная, радиотехническая,
химическая промышленность, авиация, судостроение, машиностроение и строительство. Мировое
производство эпоксидных смол непрерывно растет, а области применения расширяются.

На практике эпоксидные полимеры всегда модифицируют для улучшения технологических свойств,
снижения стоимости, однако главная цель модификации состоит в их усилении [8–11]. Усиление
предполагает, в первую очередь, повышение механической прочности, твердости, модуля упругости,
износостойкости материала, т. е. степени его сопротивления внешним силовым воздействиям. Это и
понятно, так как прочность любого материала определяет широту областей его практического при$
менения. Однако, гораздо шире, чем прочность, понятие долговечности, которое определяется важ$
нейшим эксплуатационным фактором$временем. С ним связаны длительная прочность и ползучесть,
старение – изменение структуры и свойств под влиянием атмосферы и агрессивных сред. Для орга$
нических полимеров в силу их специфического строения – низкой плотности молекулярной упаков$
ки, слабого межмолекулярного взаимодействия (а отсюда – низких значений температур стеклова$
ния и плавления) и сильно выраженных релаксационных явлений, параметры стойкости к внешним
воздействиям и температуре становятся столь же важными, как и первичные силовые характеристи$
ки. Поэтому смысл понятия «усиление полимеров» включает, кроме механического упрочнения, по$
вышение стойкости к внешним деструктивным факторам, в частности, химически и физически аг$
рессивным средам.

В реальной технологии синтез сетчатого полимера, как уже отмечалось, практически всегда про$
исходит в присутствии растворителей, пластификаторов, жидких каучуков и других реакционнос$
пособных добавок, дисперсных наполнителей и пигментов, функционально$технологических доба$
вок или в контакте с твердыми подложками разной природы (в покрытиях и клеях). Эти компоненты
активно участвуют в процессе структурообразования полимера, частично изменяя химическое стро$
ение сетки, и в ещё большей степени ее топологию, плотность молекулярной упаковки, энергию меж$
молекулярного взаимодействия.

АНАЛИЗ ПОСЛЕДНИХ ИССЛЕДОВАНИЙ И ПУБЛИКАЦИЙ
Одним из направлений химической модификации эпоксидных смол является введение активных

разбавителей [12–17], к которым предъявляются следующие требования:
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– не должны выделяться в виде отдельной фазы (в результате кристаллизации, выпотевания, рас$
слоения) в конечной композиции при хранении;

– не должны взаимодействовать с основной эпоксидной смолой при нормальных условиях хране$
ния;

– должны отверждаться при скорости реакции, близкой к скорости отверждения базовых эпоксид$
ных смол;

– не должны значительно снижать температуру стеклования отвержденной полимерной матри$
цы;

– их использование не должно приводить к удорожанию эпоксидной композиции.
Добавление активных разбавителей в связующие, клеи, краски, покрытия, компаунды, герметики

снижает их вязкость, повышает эластичность, технологичность при пропитке волокнистых и дис$
персных наполнителей для ПКМ, огнестойкость, гидрофобные и другие значимые свойства основ$
ного эпоксидного олигомера. Количество добавляемого активного разбавителя составляет от 5 до 25
масс.ч. на 100 масс.ч базовых эпоксидных смол.

В 2018 г. объем мирового рынка активных разбавителей из эпоксидных олигомеров составил, по
различным данным, от 800 до 900 млн долл. США. Регионы$лидеры по промышленному производ$
ству данных продуктов расположились в следующем порядке: азиатско$тихоокеанский регион, Се$
верная Америка, Европа. В ближайшее время среднегодовой темп роста глобального рынка актив$
ных разбавителей прогнозируется на уровне 6 %. Среди различных областей применения данных
реагентов лидирует производство лакокрасочных покрытий, далее следует изготовление ПКМ; тре$
тья по значимости сфера применения – производство клеев и герметиков.

Наиболее важными отраслями для конечного потребления активных разбавителей являются стро$
ительство, автомобилестроение, электротехника и электроника, ветроэнергетика, т. е. там где нахо$
дят применение основные ЭС.

Изучением влияния активных разбавителей на свойства эпоксидных систем занимаются многие
компании и научные коллективы [7, 18–20]. Так, в работе [21], приведен процесс изготовления стек$
лопластиковых труб на эпоксидной матрице. В качестве отверждающего агента в данном исследова$
нии использовали метилтетрагидрофталевый ангидрид. В состав полимерной композиции также
были включены инициатор(бензилтриэтиламмоний хлорид) и активный разбавитель (диглициди$
ловый эфир бутандиола). Добавление последнего позволило гомогенизировать смесь при темпера$
туре 303 К и эффективно снизить вязкость связующего, что улучшило пропитку волокнистого на$
полнителя. Благодаря введению активного разбавителя удалось также повысить содержание
инициатора в системе до 5,5 % (по массе), что позволило сократить продолжительность отвержде$
ния. Добавление 10 % (по массе) диглицидилового эфира бутандиола привело к незначительному
снижению температуры стеклования – с 399 до 392 К. В результате получены трубы высокого каче$
ства. Наибольшей разбавляющей способностью обладают моноэпоксидные разбавители. Кроме того,
они, как правило, повышают жизнеспособность композиций, улучшают их смачивающую способ$
ность и дают возможность увеличить количество вводимого наполнителя. В то же время моноэпок$
сидные разбавители отличаются повышенными летучестью и токсичностью, что в значительной мере
ухудшают санитарно$гигиенические и экологические условия работы с композициями, в которых они
присутствуют.

Одним из типов активных разбавителей эпоксидных олигомеров являются алифатические эпок$
сидные смолы (АЭС). Отечественные марки данных продуктов следующие: ДЭГ$1, ТЭГ$1, МЭГ$2,
ЭЭТ$1, ТЭГ$17, ДЭГ$19. Однако в настоящее время промышленно производится только продукт ДЭГ$1.
Молекулы перечисленных АЭС содержат от 3 до 9 % гидроксильных групп и легко совмещаются с
используемыми в качестве основного олигомера эпоксидиановыми смолами, которые также содер$
жат гидроксильные группы. В процессе смешения компонентов термореактивных эпоксидных сис$
тем молекулы олигомерных активных разбавителей встраиваются между цепными молекулами ос$
новной эпоксидной смолы, создавая тем самым пластифицирующий эффект. При этом происходит
как увеличение расстояния между макромолекулами, так и снижение взаимодействия полярных
групп, что приводит к повышению сегментальной подвижности цепных молекул. В процессе отвер$
ждения эпоксидные и гидроксильные группы главной смолы и активного разбавителя реагируют с
различными функциональными группами отвердителей. В результате образуется единая простран$
ственно$сшитая сетка ковалентных химических связей. В случае применения АЭС в качестве актив$
ного разбавителя данная структура подобна структуре привитых сополимеров.

Несмотря на наличие на рынке в последнее время большого количества активных разбавителей,
не прекращаются работы по получению новых соединений, позволяющих обеспечить более высокий
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комплекс технологических и физико$механических свойств. В том плане несомненный интерес пред$
ставляют синтезированные в ИрИХ СО РАН смолы на основе 2$(винилокси) этоксиметилоксирана
(техническое название «винилокс») и этиленгликоля.

Целью настоящей работы явилось исследование влияния смол на основе 2$(винилокси) этоксиме$
тилоксирана и этиленгликоля на свойства эпоксидных композиций на основе промышленной смо$
лы ЭД$20.

ОСНОВНОЙ МАТЕРИАЛ

Объектами исследования являлись композиты на основе промышленной эпоксидно$диановой
смолы марки ЭД$20. В качестве активных разбавителей использовали ди[1$(2$глицидилоксиэток$
си) этиловый] эфир этиленгликоля (смола ЭС$1):

CHCH2OCH2CH2OCHOCH2CH2OCHOCH2CH2OCH2CHCH2
O O

CH2
CH3 CH3

,

ди[1$(2$глицидилоксиэтокси) этиловый] эфир диэтиленгликоля (смола ЭС$2):

CHCH2OCH2CH2OCHO(CH2CH2O)2CHOCH2CH2OCH2CHCH2
O O

CH2
CH3 CH3

,

и ди[1$(2$глицидилоксиэтокси) этиловый] эфир полиэтиленгликоля (смола ЭС$3):

CHCH2OCH2CH2OCHO(CH2CH2O)7CHOCH2CH2OCH2CHCH2
O O

CH2
CH3CH3

.

Свойства используемых в работе эпоксидных смол приведены в табл. 1.

Отверждение композиций проводили диэтилентриаминометилфенолом марки УП$583Д по режи$
мам I: 295 К/ 168 ч и II: 295К/24 ч + 393 К/3ч.

Время желатинизации (τжел.) определяли по стандартной методике (ГОСТ 28593$90), сущность
которой заключается в визуальном определении момента потери клеем текучести.

Разрушающее напряжение при растяжении σр и относительное удлинение при разрыве (εр) оце$
нивали на приборе типа Поляни с использование пленочных образцов толщиной 100...150 мкм.
Модуль упругости (Е) рассчитывали по наклону начального участка кривой σ – ε. Термомеханичес$
кие исследования (Тс) и запись кривых ползучести проводили на установке [22] при постоянной
растягивающей нагрузке 1 МПа. Объекты исследования представляли собой пленки толщиной
100…150 мкм, полученные при отверждении полимерных композиций между двумя полированными
поверхностями металлических плит, покрытых тонким слоем антиадгезива.

Адгезионную прочность при сдвиге (τв) и отрыве (σотр) определяли по ГОСТ 14759$69 и 14760$69
соответственно. Поверхности под склеивание обрабатывали на шлифовальной плите с помощью
электрокорунда до равномерной шероховатости, после чего обезжиривали ацетоном.

Плотность образцов измеряли методом градиентной колонки по ГОСТ 15139$69.
Параметр растворимости Гильденбранда рассчитывали по формуле [23, 24]:
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Таблица 1 – Свойства эпоксидных смол

Марка смолы ММ Плотность,  
кг / м3 

Показатель 
преломления 20

Дn  
Массовая доля 

эпоксидных 
групп, % 

δ,  
(МДж/3)0,5 

ЭС$1 350 1 112,6 1,4515 24,57 20,0 
ЭС$2 394 1 118,5 1,4540 19,88 19,5 
ЭС$3 614 1 129,1 1,4616 12,30 18,3 

ЭД$20 390 1 160,5 – 21,1 20,9 
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где ΔЕi
*  – вклад каждого атома и типа межмолекулярного взаимодействия в величину эффек$

тивной молярной энергии когезии;
N

А
 и ΔV

i
 – собственный (ван$дер$ваальсов) объем повторяющегося звена полимера, склады$

вающийся из инкрементов ван$дер$ваальсовых объемов отдельных атомов, входящих в это
звено. Молекулярную массу участка цепи между узлами химической сетки (Мс) рассчиты$
вали по величине равновесной ползучести, измеренной при температуре Т = Тс + 50 К, по
формуле:

Мс = 3ρRTεо/σо,

где R – универсальная газовая постоянная;
Т – абсолютная температура;
εо – равновесная деформация;
σо – постоянное приложенное напряжение;
ρ – плотность полимера.

Плотность узлов химической сетки (nс) рассчитывали по формуле:

nс = ρ / Мс

Как видно из данных табл. 2, все отвержденные смолы на основе винилокса при температуре (Тисп)
испытания (295±2 К) существенно уступают смоле ЭД$20 по величине прочности σр и модуля Е, од$
нако превосходят ее по величине деформации εp. Это можно объяснить тем обстоятельством, что
полимер на основе смолы ЭД$20 имеет температуру стеклования Тс >> Тисп (т. е. при Тисп полимер
находится в стеклообразном состоянии), тогда как для смол на основе винилокса, наоборот, Тс <<
Тисп (т. е. при Тисп образцы на основе этих смол, отвержденных по режимам I и II, находятся в высоко$
эластическом состоянии).

Из табл. 2 также следует, что параметры σр, Е, Тс, τв и σотр для смол на основе этиленгликоля законо$
мерно снижаются по мере увеличения содержания звеньев этиленгликоля. Это связано с тем, что смола
обогащается менее теплостойкой компонентой. Из табл. 2 видно также, что после термообработки
(режим II) для всех исследованных смол величины σр и Е возрастают, что обусловлено увеличением
плотности поперечного сшивания за счет большей глубины превращения реакционноспособных
групп (α). Так, для смолы ЭД$20 α составляет 84,2 и 89,1 % соответственно при отверждении по режи$
мам I и II, для смолы ЭС$1 – 85,9 и 92,2 %. Композиции на основе винилокса характеризуются боль$
шей жизнеспособностью (величина τжел для них выше) по сравнению со смолой ЭД$20. Обращаясь
вновь к табл. 2, отметим, что если для композиции на основе смолы ЭД$20 адгезионная прочность
при отрыве (σотр) и, особенно, сдвиге (τв) намного ниже, чем когезионная прочность (σр), то для ЭП на
основе винилокса в большинстве случаев адгезионная прочность больше когезионной. Причину та$
кого различного поведения разных смол можно объяснить следующим образом. Как известно, на
границе склеивания между субстратом и полимером образуются переходные (граничные) слои, бо$
лее прочные, чем когезионная прочность полимера [25]. Если принять толщину переходного слоя
порядка 3.10$7 м [26], то при оптимальной толщине клеевого шва около 2.10$5 м, получаем долю пере$
ходных слоев относительно толщины шва ~3 %. Поскольку перед склеиванием поверхность металла
подвергается механической обработке (абразивное шлифование), и при этом оптимальная глубина
шероховатостей составляет около 5,5.10$6 м, то фактическая доля поверхностных граничных слоев
будет существенно выше, чем 3 %.

Таблица 2 – Свойства эпоксидных полимеров1)

Примечание: 1) отвердитель УП$583Д; 2) до черты – образцы, отвержденные по режиму I, после черты – по
режиму II.

Марка 
смолы 

σр, МПа εр, % Е, МПа τв, МПа σотр, МПа τжел, ч Тс, К 

ЭС$1 0,6 / 1,2 2) 22,3 / 46,4 1,5 / 4,1 2,2 / 3,3 1,9 / 2,2 6,75 251 / 254 
ЭС$2 0,5 / 0,9 14,8 / 28,9 1,2 / 3,0 1,8 / 2,3 1,2 / 1,9 9,67 239 / 243 
ЭС$3 0,1 / 0,3 12,1 / 18,7 0,7 / 1,3 0,4 / 0,6 0,9 / 1,4 11,67 221 / 226 

ЭД$20 61,3 / 72,3 6,0 / 6,3 1 100 / 1 200 15,8 / 16,3 31,2 / 38,1 0,67 327 / 381 
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Добавление в эпоксидную смолу ЭД$20 производных винилокса оказывает значительное влияние
на теплостойкость и комплекс деформационно$прочностных и адгезионных характеристик. Из рис. 1
видно, что температура стеклования монотонно убывает с ростом концентрации модификаторов в
тем большей степени, чем выше содержание этиленгликоля в них. Так, при введении 10 масс. ч. моди$
фицирующих добавок Тс снижается на 8, 14 и 25 К соответственно для смол ЭС$1, ЭС$2 и ЭС$3.

Характер изменения теплостойкости исследуемых систем достаточно хорошо описывается ана$
литической зависимостью Тск = Тс эд-20 υэд-20 + Тс мод υ мод , где Тск – температура стеклования модифици$
рованного композита, Тс эд$20 и Тс мод – соответственно температуры стеклования полимеров на основе
немодифицированной смолы ЭД$20 и исходных модификаторов; υэд-20 и υмод 

 – соответственно массо$
вые доли полимеров на основе немодифицированной смолы ЭД$20 и исходных модификаторов. Наи$
большее совпадение экспериментальных и расчетных данных наблюдается для композитов, содер$
жащих смолу ЭС$2, которая содержит две единицы этиленгликоля. Наименьшее – для смолы ЭС$3,
содержащей семь единиц этиленгликоля. В последнем случае экспериментальные значения суще$
ственно ниже, чем расчетные. Это может быть связано с тем, что аналитическая зависимость описы$
вает поведение полностью совместимых компонентов смеси, а при использовании смолы ЭС$3, по$
видимому, имеет место микрорасслоение системы из$за существенного различия в параметрах
растворимости (табл. 1) смол ЭД$20 и ЭС$3 (соответственно 20,9 и 18,3 (МДж/м3)0,5).

Величина прочности при растяжении при введении малых (до 10 масс. ч.) количеств модификато$
ров ЭС$1 и ЭС$2 растет (рис. 2, кривые 1 и 2), достигая максимума, после чего начинает монотонно
снижаться. Для композиций, содержащих смолу ЭС$3, максимум на зависимости σр$С не проявляет$
ся (кривая 3), а имеет место монотонное и довольно быстрое снижение величины прочности с увели$
чением концентрации модификатора. При этом аналитическая зависимость, рассчитанная с учетом
аддитивного вклада в прочность каждого компонента композита, описывается монотонно убыва$
ющей кривой (кривая 2`).

В случае модуля упругости экстремальная зависимость параметра от концентрации наблюдается
для всех модификаторов (рис. 3). Максимум Е проявляется при содержании добавки около 25 масс. ч.,
т. е. при большей концентрации, чем это имеет место для показателя σр. Интенсивность максимума Е
зависит от содержания этиленгликоля в смоле на основе винилокса. С увеличением количества эти$
ленгликоля максимум Е уменьшается по интенсивности и смещается в сторону больших концентра$
ций. Отметим при этом, что, как и в случае прочности, аналитическая зависимость Е–С представля$
ет собой (рис. 3, кривая 2`) монотонно убывающую кривую.

Зависимости деформации εр от концентрации С (рис. 4) имеют вид монотонно возрастающих кри$
вых с тем большей скоростью (при С ≥ 20 масс. ч.), чем выше содержание этиленгликоля в модифика$
торе. В результате при концентрации добавки 100 масс. ч. на 100 масс. ч. ЭД$20 достигается
деформация 14, 63 и 120 % соответственно для смол ЭС$1, ЭС$2 и ЭС$3. Очевидно, что большая

Рисунок 1 – Зависимость температуры стеклования (Т
с
) от содержания (С) модификаторов ЭС$1 (1),

ЭС$2 (2, 21) и ЭС$3 (3) в смоле ЭД$20. Образцы отверждены по режиму II. Кривые 11 – 31 соответствуют
аналитической зависимости Т

с
 = (Тс υ)

ЭД$20
 + (Тсс υ)

мод
.
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деформационная способность композитов, содержащих смолу с большим количеством этиленглико$
ля, может быть связана с формированием более редкой химической сетки вследствие меньшей кон$
центрации в них эпоксидных групп (табл. 1). Следует отметить также, что в диапазоне концентра$
ций модификатора 0 < С < 15 масс.ч. деформация εр не только не растет, а, наоборот, незначительно
снижается. Исходя из наблюдаемой тенденции изменения свойств в диапазоне концентраций смол
на основе винилокса 10–20 масс. ч. (уменьшение εр и Тс и, наоборот, увеличение σр и Е), можно гово$
рить об антипластифицирующем действии сравнительно небольших добавок смол на основе вини$
локса на полимерную матрицу, образованную отвержденной смолой ЭД$20. Этот эффект в общем$
то не является неожиданным, поскольку эти смолы соответствуют критериям, предъявляемым к
антипластификаторам. Согласно [27], антипластификаторы должны хорошо совмещаться с поли$
мерной матрицей (в нашем случае об этом свидетельствует близость параметров растворимости смол,
образующих смесь), иметь полярные атомы (в нашем случае это кислород), не менее двух циклов (в
исследуемых смолах это, очевидно, два оксирановых цикла), стекловаться выше 223 К (это условие

Рисунок 2 – Зависимость прочности при растяжении (σ
р
) от содержания (С) модификаторов ЭС$1 (1), ЭС$2 (2)

и ЭС$3 (3) в смоле ЭД$20. Образцы отверждены по режиму II. Кривая 21 соответствует аналитической зависимо$
сти σ

р
 = (σ

р
υ)

ЭД$20
 + (σ

р
υ)

мод
.

Рисунок 3 – Зависимость модуля упругости (Е) от содержания (С) модификаторов ЭС$1 (1), ЭС$2 (2) и ЭС$3 (3)
в смоле ЭД$20. Образцы отверждены по режиму II. Кривая 21 соответствует аналитической зависимости

Е = (Е υ)
ЭД$20

 + (Е υ)
мод

.
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для смол на основе винилокса, как видно из табл. 2, также соблюдается). Для ЭС$3 эффект антипла$
стификации выражен в наименьшей степени, поскольку для нее Тс близка к 223 К и самое большое
различие в значениях параметров растворимости со смолой ЭД$20.

На концентрационных зависимостях адгезионной прочности (рис. 5 и 6) также проявляются мак$
симумы, положение и интенсивность которых зависят от содержания этиленгликоля в смоле. Наи$
менее интенсивные максимумы σотр и τв наблюдаются для смолы ЭС$3. В случае параметра τв наи$
больший максимум имеет смесь смол ЭПС$1 и ЭД$20. В случае показателя σотр максимумы для смол
ЭС$1 и ЭС$2 близки как по абсолютному значению, так и по соотношению компонентов смеси (от 30
до 60 масс. ч. добавки модификаторов). При этом для смеси смол на основе ЭС$1 максимальная вели$
чина τв превосходит аналогичный параметр для базовой смолы ЭД$20 более, чем в 2 раза, а σотр – в 1,3
раза для смолы ЭС$1 и 1,4 раза для смолы ЭС$2.

Рисунок 4 – Зависимость деформации при разрыве (ε
р
) от содержания (С) модификаторов ЭС$1 (1), ЭС$2 (2) и

ЭС$3 (3) в смоле ЭД$20. Образцы отверждены по режиму II.

Рисунок 5 – Зависимость прочности при сдвиге (τ
в
) от содержания (С) модификаторов ЭС$1 (1), ЭС$2 (2) и

ЭС$3 (3) в смоле ЭД$20. Образцы отверждены по режиму II.



120 ISSN 2519$2817 online
Вестник Донбасской национальной академии строительства и архитектуры

Ю. С. Кочергин, В. В. Золотарёва, Н. А. Недоля

ВЫВОДЫ
В широком интервале концентраций исследовано влияние ди[1$(2 глицидилоксиэтокси) этило$

вых] эфиров полиэтиленгликоля с разным содержанием этиленгликоля на физико$механические и
адгезионные свойства полимерных материалов на основе промышленной эпоксидно$диановой смо$
лы ЭД$20. Методом термомеханического анализа установлено, что температура стеклования иссле$
дуемых композитов монотонно убывает с ростом концентрации модификаторов. Эффект проявля$
ется в тем большей степени, чем выше содержание этиленгликоля в модифицирующей добавке.
Показано, что прочность при растяжении при введении малых количеств модификаторов с малым
(1 или 2 единицы) содержанием этиленгликоля увеличивается, достигая максимума при 10 масс.ч.,
после чего начинает монотонно снижаться. Для композиций, содержащих большее количество эти$
ленгликоля (7 единиц), максимум на концентрационной зависимости прочности не проявляется, а
имеет место монотонное и довольно быстрое снижение величины прочности с увеличением концен$
трации модификатора. В случае модуля упругости экстремальная зависимость параметра от кон$
центрации наблюдается для всех модификаторов. Деформация при разрыве монотонно возрастает
с увеличением концентрации модификатора с тем большей скоростью, чем выше содержание эти$
ленгликоля в последнем. Исходя из наблюдаемой тенденции изменения свойств в диапазоне концен$
траций модификатора от 10 до 20 масс.ч. (уменьшение деформации при разрыве и температуры стек$
лования и, наоборот, увеличение прочности при растяжении и модуля упругости), сделан вывод об
антипластифицирующем действии сравнительно небольших добавок ди[1$(2 глицидилоксиэтокси)
этилового] эфира полиэтиленгликоля на полимерную матрицу, образованную отвержденной смо$
лой ЭД$20.
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Abstract. The effect of di[1$(2 glycidyloxyethoxy) ethyl] polyethylene glycol ether with different ethylene
glycol content on the physico$mechanical and adhesive properties of composite materials based on industrial
epoxy resin ED$20 was studied in a wide range of concentrations. It was found that the glass transition
temperature monotonically decreases with increasing concentration of modifiers to a greater extent, the
higher the ethylene glycol content in them. The tensile strength value increases with the introduction of
small amounts of modifiers with a small (1 or 2 units) ethylene glycol content, reaching a maximum at 10
wt. h., after which it begins to decrease monotonously. For compositions containing a larger (7 units) amount
of ethylene glycol, the maximum strength concentration dependence does not manifest itself, but there is
a monotonous and rather rapid decrease in the strength value with an increase in the concentration of the
modifier. In the case of the elastic modulus, the extreme dependence of the parameter on the concentration
is observed for all modifiers. The deformation at rupture monotonically increases with increasing
concentration of the modifier at a higher rate, the higher the ethylene glycol content in the latter. It is
shown that the modified systems exceed the base resin ED$20 by more than 2 times in terms of adhesive
shear strength. Based on the observed trend of changing properties, the conclusion is made about the
antiplasticizing effect of relatively small additives of di[1$(2 glycidyloxyethoxy) ethyl] polyethylene glycol
ether on the polymer matrix formed by the cured resin ED$20.
Keywords: epoxy$diane resin ED$20, modification, di[1$(2 glycidyloxy ethoxy) ethyl] polyethylene glycol
ether, glass transition temperature, deformation and strength properties, adhesive properties,
antiplasticization.
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